














































































































































































































































































































































































































































































































































































スパッタリング法 ○ ◎ × × × 文献48－53
CVD法 ○ ◎ △ × × 文献54－55
スピンコーティング法（ゾルゲル法など） ○ ◎ × ○ △ 文献57－58
デイツピング法（ゾル．ゲル法など） ○ ◎ ○ ○ △ 文献59－60
塗布法 × × ◎ ◎ ◎ 文献63－64
スクリーン印刷法 ○ ○ × ○ ○ 文献65－72
転写印刷法 ◎ ○ ○ ◎ ○ 本論文
テープキャスティング法7ひ補 ◎ ○ ○ ◎ △ 一
熱転写印刷法陶 △ ○ × ○ △ 一
インクジェット法7句 △ △ × ○ △ 一





































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Pt－SnO2 40，4i500 201．oi400 17．11600
@　　彗
8．6i500 72　　500 　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
Au－SnO2 46．2i300 11．6i500 6・5i500 10．2　500 3．8　500 一　　　　　　　　　　　　　　　一
Pd－SnO2 171．oi400 59i500 15・2i5・・ 4，2i500 6．0　400 　　　　　　　　　　　　　　　　　　一






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































SnO2／SnO2 50。0（a縢000C＞ 1．1 7．O
ln203／＄nO2 33。6（a驚搭O℃） 0．4 7．7
TiO2／SnO2 34．7（a豊a500C） 53 28．6
SnO2／ln203 46。0（at　2500C） 13．8 唾5．9
！n203／！n203 68．7（at　250℃） 哩2．9 2．9
TiO2／1n203 54。0（at器0．C） 11．7 15．5
SnO2／Tゆ2 1。7（at　4500C） 0．28 2．4
1n203／TiO2 2。0（at　450℃） 0．32 2．8
























































































































































































Pt－ln203 Au－ln203 Pd－ln203 Ru－ln203


















































SnO2／SnO2 24．4 028 6．0
In203／SnO2 17．8 0．39 7．2
Tio2／SnO2 14．6 0．37 3．7
SnO2／ln203 13．3 O．36 6．0
1n203／ln203 8．1 0．60 5．9
Tio2／ln203 12．3 O．37 6．0
SnO2／TiO2 34．2 0．27 2．0
｝n203／TiO2 唯9．7 O．30 2．0
































































































































































































SnO2／TiO2 10／9 34．3 029 2．1
Sめ02／（TiO2）×2　shεets 鱒パ8 5．7 α30 3．6





























































ln203／Tio2 7／9 15．8 O．30 2．1
1践203／（Tio2）×2　sheets 7／18 3．6 O．30 2．8

















































































































































SnO2 Den＄e 2．6 O．53 2．6
SnO2 Porous 4．5 0．46 2．4
1n203 Dense 2．3 0．74
1n203 Porous 3．5 o．59 t9
り、多孔質基板を用いた効果が確認できる。今回の実験においては、2対官裁線型の電極
で、しかも電極間が1mrnと比較的広かったために各厚膜の空気中での初期抵抗値が比較
的大きくなってしまった。そのため、ガス切換による抵抗値変化量も意外と少ない結果で
あったが、前章まで採用していた櫛形電極による抵抗測定が可能であれば、今回の実験で
もガス感度や応答回復時間においてもっと顕著な変化量を確認できたと思われる。何はさ
ておき、ガスセンサ基板に多孔体を採用することが、導電パス域、すなわち抵抗値を支配
する領域でのガスの拡散透過をスムーズに行うことができるということを確認することが
できた。そして、結論としてガス感度特性を向上させるための一つの手段であることを証
明することができた。
第7節　本章のまとめ
　半導体ガスセンサのガス検知特性は厚膜中のガス拡散：透過や粒子表面上での燃焼反応及
び吸着酸素の再配列などで決定されるが、これらの特性は酸化物半導体の種類でもまたそ
れぞれ異なる結果をもたらす。したがって例えば同じセンサ内に異種材料の酸化物半導体
が積層しているヘテロ積層構造になるとその検知メカニズムはさらに複雑なものになるこ
とが予想される。しかしながらこれによる新たな特性向上も期待できるため、本章では、
異種酸化物半導体のヘテロ積層について検討した。
　まず、転写印刷法を用いて異種材料のヘテロ積層を行ったセンサTio2／SnO2の膜断面
のSEM観察及びEDX分析を行ったが、界面での大きな剥離や材料同士の混在は見られず
非常に良好な厚膜であった。SnO2，　In203，　TiO2のいつれか2種による2層構造のヘテロ積
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層型センサの111pPm　n℃4Hloに対する応答特性では、感ガス体全体の抵抗値は下層に
配置する材料によって決定されていることが確認できた。また、全てのセンサで400℃付
近に最大感度を示していた。第3章での2層積層センサのn－C4Hloに対する酸化活性は、
SnO2＞TiO2＞In203の順でありSnO2が最も高感度であったが、ヘテロ積層において
は、このSnO2層を用いていないln203／TiO2でも比較的高い19。7という感度を得た。この
ことは感度特性は材料のみならず素子構造の変化によっても制御できるということであ
る。また、下層（電極側）に配置する材料ごとにヘテロ積層型センサのガス感度を比較し
たところ、TiO2を下層としたセンサ（SnO2／TiO2），（ln203／TiO2）が高感度を示すというこ
とがわかった。また、これらの80％応答回復速度も非常に良好な結果であり、他の組合せ
のヘテロ積層センサと比較して回復時間が約3分の1に短縮されていることが分かった。
したがって、今回の2層構造のヘテロ積層型センサにおいてはTiO2を下層とする構造が
ガス感度特性において何らかの影響を及ぼし、それが特性向上につながったものと考え
た。そしてこの理由として、上下層の導電率の違いに依存してセンサ中の導電パスが変化
し、その結果としてガス感応部も変化することに起因すると考察した。まず、
Tio2／SnO2のように上下層2種類の材料において高家抗体が上層で低抵抗体が下層である
場合（高抵抗体／低抵抗体）の導電パスは緻密質のアルミナ基板上に沿ったSnO2中の電
極間領域であり、また素子全体の抵抗値を支配する部分も同じくこの領域となる。また逆
にSnO2／Tio2（繍衣抗体／高抵抗体）の場合は、　i導電パスは電極上部の下層Tio2の一部
分と上層のSnO2部分からなり、抵抗変化を支配する領域は電極と上層SnO2層の間に挟
まれたTiO2層となる。したがって、その周辺は多孔質（感ガス体自身）で覆われている
ので、ガスの拡散透過はTio2／S：nO2に比べてスムーズであると考えられ、その結果、
SnO2／Tio2が大きな感度及び応答回復特性において良好な結果を得たものと考えた。さ
らに、sno2／Tio2において上下層の材料に各種貴金属（Pt，　Au，　Pd，　Ru）を添加する検討を
行ったが、結果的には上層に添加しても下層に添加しても感度の向上は期待できず、逆に
極端感度減少が起こってしまった。上層に添加した場合については上層の酸化活性が活発
になりすぎて電極部がある下層までのガス透過がスムーズに行えなかったことが原因と思
われ、また下層に添加した場合についても同じような現象が下層中の導電パス中で起こっ
たものと考えた。
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　さらにガスの拡散透過という観点から、センサ基板として多孔体を用いることを提案
し、実際に層厚が約20μmの針状ムライト多孔質層を表面に有する基板を用いて、SnO2
及びln203単層厚膜センサを作製し、　n－C4Hloに対するガス感度特性の検討を行った。結
果は針状ムライト基板を用いたSn．02，　In203センサは、緻密質基板を用いたセンサよりも
高感度であり、応答回復も速いことが実証され、ガス検知メカニズムにおける厚膜中の導
電パス及び抵抗値を支配する部分でのガス拡散透過の考え方が間違っていないことを証明
した。
参考文献
1）松嶋茂憲，國次真輔，小林健吉郎，岡田元次，臼本セラミックズ協会学術論文誌，
102，185－188（1994）。
2）S。Matsushima，　K。　Kobayashi，　G。　Okada，　DE㎜KAGAKU，61，680－682（1993）。
3）M。Katsura，　M．　Shiratori，　T㌧Takahashi，　Y。　Yokomizo，　N。　Ichinose，　Catalyst
Effect　on　Zinc　Oxide　SemicOnductor　Gas　Sensor，　ibid。，A105，　p　101。
4）T。Matsuzawa，　T．　Sugai，　A。　Okuda，　ZnO　Gas　Sensor　for　LPG，　ibid。，A108，　p　106。
5）井：澤邦之，西村美紀，大戸亀久美，井上智弘，中原毅，松浦吉展，麻生功，Chemlcal
Sen　s　ors　Sαpplem　enむ．A，13，37－40（1997）．
6）山添町，武藤行弘，清山哲郎，表面化学，5，241－247（1984）．
7）津山宏一，岡村寿朗，公開特許公報，昭和60－21829．
8）堀喜博：，長谷川真也，半田晴彦，池田正樹，吉田昭彦，β本セラミックズ協会学術諭文
諾，105，251－254（1997）。
9）K。W。　Hang，　J。　Andru．s　and　W。　M。　Anderson，　RCIA　Revfew，42，159－77（1981）．
10）Laurel　M。　Sheppard，　Ceramfos　T拍nsac亡ノons，31，3－23（1993）。
11）近藤連一編　“多孔材料”，技報堂，235－42（1973）．
12）新田恒治，セラミックス，15，346－52（1980）．
13）日置敏美，セラミックス，20，168－74（1985）．
14）川原昭彦，一ノ瀬弘道，古田祥知子，勝木宏昭，1書本セラミックズ学術論文諾，100，
215－218（1992）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　一118一
15）S。Furuta，　H。　Katsuki　and：日：。Takagi，∫Mヨ亡eL　Sd。　Leむ乙，13，1077－1080（1994）。
16）勝木宏昭，川原昭彦，一ノ瀬弘道，古田祥知子，松田鷹作，厚本セラミックス学術論文
誌，99，723－726（1991）。
一119・一
第6章　本研究の総括
　本論文は、陶磁器産業の絵付け技法の一つである転写印刷法によって、厚膜型半導体ガ
スセンサを作製するための技術開発を行ったものである。転写印刷法とは、粉末原料を紙
の上に印刷製恋し、その膜を紙から剥して基板上に転写し焼成する技術であり、厚膜積層
体を容易に得ることができるという特徴を有している。本研究では、この方法をガスセン
サ素子の作製に適用するとともに、多層化（膜厚制御）やヘテロ積層化によってガス検出
特性の向上を図ることを目的とした。以下に本論文の概要を示す。
　第1章では、半導体ガスセンサのガス検知機構の基礎、センサ機能の向上に対する現状
の取り組み、既存のセンサ作製法ならびにセンサ形状の長所短所等について：解説し、転写
印刷法を利用することの意義および本研究の目的について述べた。
　第2章では、転写紙の作製条件とそれを用いた厚膜型センサの作製条件について検討し
た。転写紙作製にあたっては印刷用ペースト調製が最も重要であり、原料粉末の表面積が
大きいものほど印刷オイル量を多くする必要があることがわかった。すなわち、表面積
が9．6m2　g一1のIn203と11。5　rn2　g－1のSnO2ではオイル対原料重量比は1．0－1。5の範囲
が最適であり、29。8m2g－1の噴02ではその値は1。5－2．5であった。転写印刷後のセン
サの作製条件については従来の作製条件で十分であり、クラックや剥離のない均一な膜厚
のセンサ層をアルミナ基板上に容易に回忌することができた。さらに、同種膜の積層、異
種膜のヘテロ積層、曲面基板上への製膜も容易に行えることを示した。
　第3章では、単層および同種膜を積層させたマルチ積層センサのガス検出特性を検討し
た。転写紙1枚あたりの膜厚（800℃焼成後）はsno2，　In203，Tio2でそれぞれ約
10μm，7μm，9μmであり、これらを4～5枚積層することができた。作製したセンサ
はH2，　n－C4Hlo，　NO2等に対していずれも良好な抵抗値変化を示し、転写印刷法が厚膜
型半導体ガスセンサの作製法として非常に有望であることが確認できた。その中で、貴金
属増感剤を添加したセンサでは、o．5wt％Pd－sno2が空気中1％H2に対してs識
Ra／Rg雛170以上（Ra，　Rgはそれぞれ空気中、ガス中の抵抗値）の著しく高い感度を示
し、またマルチ積層センサでは。。5wt％Au－ln203が膜厚増加に伴い高いn－c4Hlo感度
を示した。
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　第4章では、貴金属増感剤が異なる膜からなるヘテロ積層センサのガス検：出特性を検討
した。その結果、ガス感度や選択性は、センシング層の厚膜や増感剤添加の効果だけでな
く、上下の層の組み合わせによっても大きく変化することがわかった。例えば、
sno2／o。5wt％Pt－snO2は空気中1％H2に対してs謁201という高い感度を示したが、上
下の層を逆にすると感度は極端に低下した。また、425ppmn℃4Hloに対しては
0。5wt％Pt－ln203／ln203が410℃でS臨14．9の高い感度を示し選択性も良好であった。し
かし、上下層の組み合わせとガス検知特性との間に明確な相関関係は見いだせなかった。
　第5章では、SnO2，　In203，　TiO2のいずれか2つを組み合わせた内部電極型ヘテロ積層
センサについて検討し、下層にTiO2を配置したSnO2／TiO2およびIn203／TiO2が425
ppm　n－C4Hloに対しそれぞれS＝34。2，　S＝19。7と比較的高い感度を示し、また回復時間が
他の組み合わせの3分の1程度に短縮されることを認めた。この理由としては、上下の層
の導電率の違いに依存してセンサ中の導電パスが変化し、その結果としてガス感応部も変
化することに起因すると考察した。すなわち、高抵抗Tio2層の上に低抵抗のSnO2や
In203層が配置された場合、ガス応・答時のセンサ全体の抵抗値変化は電極と低抵抗の上層
に挟まれたTiO2部分によって支配されることになり、その部分への被検ガス㊨よび酸素
ガスの拡散透過が他の場合と比較して相対的に容易に起こるので、高感度かつ速い回復速
度となると考えた。この観点から、センサ基板としては多孔体が望ましいことを提案し、
実際に、針状ムライト多孔質基板を用いたSnO2，　In203センサは、緻密質基板を用いた
センサよりも高感度であり応答回復も速いことを実証した。なお、SnO2／Tio2系、
In203／Tio2系センサの上下層への貴金属増感剤の添加、下層TiO2層の膜厚：の影響…につい
ても検討したが、感度の向上は認められなかった。
　最後にまとめると、本研究においては厚膜積層体を容易に得ることができる転写印刷法
を厚膜型半導体ガスセンサの作製に適用し、この方法の最大の特徴である多層化（画幅制
御）やヘテロ積層化によりガス検出特性の評価を行った。その結果、ガス感度特性は材料
の種類はもとより曲路制御やヘテロ積層によっても様々に変化し、その組合せによっては
ガス感度、ガス選択性、ガス応答回復などの特性向上を期待できることがわかった。そし
て、それらの一部の結果についてはガス検知メカニズムについての検：討を行い、考察を加
えた。しかしながら、本研究でのヘテロ積層型センサにおけるガス感度の変化は、一概に
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多孔質厚膜中のガスの拡散反応プロセスだけで簡単に説明することはできないようである
ことも再認識した結果の一つである。そして、これらの現象についてはまだ解明されてい
ない様々な要因もあると考えられ、これらの因子がそれぞれ複雑な関係をもって総合的な
感度特性が決定されているように考えたほうがいいようである。したがって、これら詳細
な感度メカニズムの追求と今回の実験結果の説明ができるようになるためには、今後さら
にこれらガス感度を決定する因子についての考察や研究が必要であると思われる。そして
これらの方針の一つとして本研究の転写印刷法によるヘテロ積層の研究がさらに有効に行
われ、今後の半導体ガスセンサの発展に寄与していくことを期待したいものである。
一122一
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佐賀県窯業技術センターファインセラミックス部部長　勝木宏昭博士に厚くお礼申し上げ
ます。
　本研究の実験において、多大なご助言や御協力をいただきました長崎大学工学部助教授
　清水康博博士、同環境科学部講師　高尾雄二博士に厚くお礼申し上げます。また同工学
部機能材料化学研究室の卒業生　吉原健太郎氏には実験に関して多くのご協力を頂き感謝
いたします。
　さらに、転写紙の作製に際し、格別なるご配慮とご指導をいただきました長崎県窯業技
術センター技術指導科専門研究員　兼石哲也氏に厚くお礼申し上げます。
　また、この研究を遂行する機会を与えていただきました佐賀県各関係機関職員の皆様、
および佐賀県立有田窯業大学校教授（元佐賀県窯業技術センター所長）河口純一氏に厚く
御礼申し上げます。
　最後に、本研究の遂行に際し、多大なる御協力と御理解をいただきました佐賀県窯業技
術センター及び長崎県窯業技術センターの職員の皆様に心からお礼申し上げます。
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